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1 

Ppfindelsen angSr en elektrokemisk cellCi saspm en SOFC celle, omfattende en nikkel- 
basei-et elektrodestruktur, ekserapelvis i form af en NiA'SZ anode, hvor der er tilsat Mn. 

Fra JP 5-190183 er det kendt at tilsaette Mn til NiA'SZ-anoden i en maengde pS 5-50 
metaIatom% af anodematerialet. En fordel herved er, at anodens reaktionsmodstand (Rp) 
5 derved reduceres. 

FormSlet med naervarende opfmdelse er at anvise, hvorledes reaktionsmodstanden Rp 
vil kunne reduceres yderligere, samt hvordan yderligere fordele i form af 0get lednings- 
evne og begraenset katalytisk aktivitet kan opnSs. 

En elektrokemisk celle af den indledningsvis nsvnte art er iferlge opfindelsen ejendom- 
10 melig ved, at den tilsatte maengde Mn udgar 0,5-5 metalatom%, fortrinsvis 1-4 metal- 
atom %, issr 2-3 metaIatom%. 

En elektrokemisk celle kan fremstilles ved at pifiare elektroder pi en baerende elektrolyt 
eller elektrolyt pS en bsrende elektrode. Cellen kan fremstilles ved mellemliggende 
sintringer eller sintres, n&r flere eller alle komponenter er samlet. 

15 En elektrokemisk celle bestiende af en elektrolyt (ogsS kaldet en membran) i kontakt 
med to elektroder af given sammensstning, hvoraf mindst en udsaettes for en gasblan- 
ding, som er reducerende i forhold til luft, finder anvendelse i flere sammenhasnge. I det 
felgende gives fire eksempler pS, hvor en sSdan nikkelbaseret elektrodes elektrokemiske, 
elektriske og katalytiske egenskaber er afgcrende for cellens effektivitet. 

20 i) En fastoxid braendselscelle (SOFC) er en katalytisk celle, som i hovedsagen bestSr 
af en elektrolyt med anode og katode pk modstiende sider, Som anode anvendes i vid 
udstraskning en nikkel-elektrolyt komposit. Elektrolytten er oftest en Y-doteret ZrO, 
(YSZ). Anoden fremstilles oflest ved sintring i luft, hvorfor NiO bruges. Under drift 
reduceres NiO til Ni i den reducerende anodegas, brsndselscellen kan fades med gas 



(f.eks. brint eller methan) og producere stram. eller drives med strom og spalte f.eks. 
vand eller kuldioxld. 

ii) Til kemisk syntese ved ftild eller delvis oxidation af en forbindelse (f.eks, methan, 
ethan, eller methanol) kan en elekirokemisk reaktor anvendes. Reaktoren kan vaere base- 

5 ret pi elektrokemiske celler med to elektroder, hvoraf i hvert fald den ene (den aktive 
elektrode) katalyserer oxidationen. Denne elektrode kan typisk vaere nikkelbaseret. 

iii) til fremstilling af f.eks. syntesegas ved delvis oxidation af f.eks. methan kan der 
anvendes en oxygenseperationsmembran. Denne membran kan vare en taet elektrolyt 
som ovenfor naevnt, eller en elektrolyt. som er tilf0jet elektronisk ledningsevne (intemt 

1 0 kortslu ttet) , h vorpS en nikkelbaseret elektrode katalyserer oxidationen . En reaktant f , eks . 
ilt» vand eller kuldioxid kan iblandes den reducerende gas eller ilt kan tilfieres pk ionform 
igennem membranen. Denne proces kan drives elektrisk ved at sende en strem gennem 
cellen (taet elektrolyt), eller cellen kan vaere internt kortsluttet (elektrolyt med 
elektroniedningsevne). 

15 iv) Som sensor til m&ling af gassers sammensEBtning. 

I de fire tilfeelde i)-iv) er den nikkelbaserede elektrode udsat for en reducerende atmos- 
faere, hvor en fuld eller delvis oxidation eller redukiion af en reaktant finder sted. Den 
elektrokemiske celles grundlsggende funktion er sSledes, at oxidere f.eks. methan, brint 
eller kulmonooxid under afgivelse af elekurisk strem, eller at drive processen modsat ved 
20 at pStrykke en strem og spalte f.eks. vand til brint og ilt; 

Elektrodens effektivitet er typisk defmeret ved felgende tre vaerdier: A) det til 
elektrodeprocessen knyttede effekttab, B) elektrodens elektriske ledningsevne og C) 
elektrodens katalytiske aktivitet. 



Det falgende omhandler disse egenskaber for nikkelbaserede elektroder eller katalytisk 
aktfve emner. som finder anvendelse i en brffindselscelle. en elektrokemisk reaktor. pS 
en oxygenseparationsraembran eller lignende. 

Definition afproblemstillinp 

• 5 A) Foraiforbedredenelektrokemiskecellesydeevneogreducereprisenermaninter- 
esseret i at reducere det ill elektrodeprocessen knyttede effekttab (WTAB=Rpi^), i det 

f0]gendeudtryktvedreaktionsmodstandenRp(ogsakaldetpoIarisationsmodstanden). Det 
har vist sig, at en NiA^SZ komposit elektrode fiinktionelt (men ikke nedvendigvis frem- 
stillingsmassigt) kan opdeles i to zoner med forskellige primare funktioner. Fra den t« t 
10 sintrede elektrolyt og 1 en afstand af op til af sterrelsesordenen 10-20 fim er elektroden 
. elektrokemisk aktiv. dvs. her omssttes reaktanter ved oxidation eller reduktion og under 
frigivelse eller optagelse af elektroner. Til detie lag knytter sig en lavest opnfielig reak- 
tionsmodstand Rp for den pSgsldende elektrode. 

B) Den overliggende elektrodestruktur tjener primsrt til kontaktering og som elektron- 
15 leder, idet omsetning af reaktanter i det aktive lag kun sker i det omfang, elektroner kan 
ledes til eller fra elektroden. Denne ledningsevne bliver vssentlig. idet der i den elektro- 
kemiske celles tekniske udformning kan vsre en vis afstand (af sterrelsesordenen mm 
eller mere) imellem elektrodens kontaktpunkter til den struktur, som etablerer den 
elektriske kontakt til cellen. 

20 C) For en SOFC som drives pi naturgas eller methan bar den endotherme damprefor- 
meringsreaktion af optimeringshensyn foregS pS eller ncr den aktive celle, hvor der 
udvikles varme. Pi grand af nikkels kraftige katalytiske egenskaber vil damprefonnerin- 
gen pi en nikkelbaserei elektrokemisk celle typisk ske over de ferste f& mm af 
elektroden naer gas-inlet, hvorved denne del af systemet afkeles kraftigt. Dette afsted- 

25 kommer terraiske gradienter i systemet med risiko for brud. Man er derfor interesseret 
i at kunne daempe aktiviteten af en given msngde nikkel i elektroden med hensyn til 



katalytisk omsaeining af kulbrinter. Denne interesse knytter sig til hele elektrodestruk- 
tureh og farst og fremmesi til den overliggende elektrodedel, der varetager elektrodens 
ledningsevne, da det er denne del som udgar den sterste nikkeloverflade. 

Kgndt tgknik 

5 A) Den kompositte Ni/YSZ elektrode til SOFC har varet genstand for adskillige opti- 
meringsstudier m.h.t. mikroslruktur, partikeIst0iTelsesforhold, sintringstemperatur og 
mjengdeforholdet mellem de to materialer. Der er i litteraturen ikke fundet NiA^SZ 
komposit anoder med lavere reaktionsmodstand Rp end 0,10-0,15 flcm^ ved 1000°C i 
brimmed ca. 3% vand. 

10 Der er opnSet lavere Rp ved at anvende ruthenium i stedet for nikkel, men ruthenium er 
forholdsvis dyrt og vanskeligt at bearbejde til formSlet. 

I stedet for den typiske ZrOj baserede elektrolyt kan der anvendes en blandet leder 
(baseret p& f.eks. PrO^, CeOj). hvorved Rp sankes, Igen er ramaterialeme relativt dyre. 

B) Kravet om en h0j ledningsevne for elektroden kan tilgodeses ved at anvende en 
15 Ni/YSZ komposit med ei hajt Ni-indhold, eller ved at sintre elektrodestrukturen ved en 

h0j temperatur, sSledes at nikkelpanikleme bringes i god kontakt. Det er imidlertid ikke 
fordelagtigt at have el alt for hejt nikkel indhdld, da elektrodens termiske udvidelseskoef- 
ficient (TEC) herved eges og fjerner sig fra elektrolyttens, bSde i oxideret og i redu- 
ceret tilstand, Endvidere er det demonstreret, at revner fordrsaget af forskellen i TEC 
20 lettere forplanter sig imellem elektroden og den taetsintrede elektrolyt, n4r sintringstem- 
peraturen er hajere. Endelig her Ni-indholdet vaere lavt for at minimere spending i 
strukmren i tilfaelde af utilsigtet oxidation af elektrodens nikkelindhold under drift. 

C) Der kendes ikke nogen teknisk anvendelig metode til ssnkning af nikkels katalytiske 
egenskaber, bortset.fra en ssenkning af nikkelindholdet/nikkeloverfladen, hvilket generelt 



pSvirker elektrodens polarisationsmodstand eg denelektriske ledningsevne i negativ 
retning. 



Sammendrag af opfinrip^.^yn 

Ovennsvnte tre problemer A)-C) kan i v^sentiig grad afhjslpes ved at tilsstte MnO 
5 til den nikkelbaserede elektrode eller det nikkelbaserede katalytiske emne. Her og i del 
felgende anvendes bensvnelsen MnO. om alle t^nkelige forbindelser.som kan tilfere 
grundstoffet Mn. idet der under normale driftsforhold for disse strukturer kun vil fore- 
komme Mn-oxider eller et blandet metaloxid indholdende Mn. 

Ved hjslp af de i krav 2 angivne trsk aflijelpes problemerne B) og C). 
10 Opfindelsen skal nsrmere forklares i det felgende under henvisning til tegninger. hvor 

fig. 1 viser et skematisk tvsrsnit af en symmetrisk elektrokemisk celle. bestSende af en 
elektrolyt og to ens elektroder. hvor hver elektrode er opbygget af tre elektrodelag. 

fig. 2 de elektriske forbindelser til den symmetriske celle. anvendt til karakterisering 
af elektrodernes polarisationsmodstand Rp, 

fig. 3 fors0gsdata i form af et impedansspektrum efter korrektion for elektrodeareal. 
Elektrodens polarisationsmodstand Rp. udger ca, 2/3 af afstanden mellem kurvens 
akseskaeringer p4 abscissen. 

fig. 4 et akvivalentkredsleb anvendt til kurvetilpasning af fors0gsdataene i fig. 3; L er 
en induktans. R, seriel modstand i elektrolytten. R, og R, udger tilsammenpolarisaiions- 
modstanderi Rp. mens R„ er difftisionsmodstand i gassen over elektroderne. Q er kon- 
stantfaseelement. som reprssenterer en ikke-ideel kapacitans tilknyttet de angivne mod- 
Stande, 



fig. 5 et snit gennem af en halvcelle til karakterisering af elektrodens in-plane lednings- 
evne. Et 0vre elektrodelag af given tykkelse er lagt ovenpi en elektrolyt med et aktivt 
elektrodelag, Tykkelsen af det aktive elektrodelag er fortrinsvist mindre end 20/im, 

fig. 6 en afbildning af kontaktering for karakterisering af in-plane ledningsevne i et 0vre 
5 elektrodelag pi en halvcelle som vist i fig. 5. Platintride omviklet isolerende aluminaror 
presses imod elektrodefladen af en vaegtbelastning. PlatintrSdene udger fire kontakter 
i et kvadratisk arrangement, hvorimellem ledningsevnen af tynde lag kan mSles, 

fig. 7 en principskitse af en opstilling til mSling af katalytisk aktivitet af et pulveriseret 
elektrodelag. En gasblanding etableres med massestrems ventiler og feres successivt 
10 igennem falgende elementer via rer: En bobleflaske med vand p& et termostatstyret 
oliebad, hvorved vandindholdet af gassen cges, en pulveriseret katalysator p& en seng 
af inert materiale i et opvarmet U-formet kvartsrcr, hvor en katalytisk reaktion foreg&r, 
en kuldefaelde, hvor gassens vandindbold nedbringes, og en gaschromatograf, hvor 
gassens sammensatning analyseres. 

15 fig. 8 mSledata, katalytisk aktivitet udtrykt som reformeringshastighed som fimktion af 
indholdet af MnOx, angivet som metalatom% Mn i elektrodelaget. 

fig. 9 et tvsrsnit af en elektrokeraisk celle, hvor en elektrolyt er p&fen to katodelag pS 
den ene side og to anodelag pft den anden side, 

fig. 10 et tva^rsnit af eksperimentel kontaktering af en celle som vist i fig. 9. Cellens 
20 elektrodeflader pSferes usintrede kontaktlag pS b4de anode og katode, disse lag sikrer 
kontakten til et va^vet platinnet som pSferes begge elektrodeflader. 

Fig. 1 1 et tvaersnit af en opstilling i en ovn til elektrisk karakterisering af en elektroke- 
misk celle. En kontakteret elektrokemisk celle som vist i fig. 10 er monteret imellem 
gasfordelingsplader med ribber og huller, disse gasfordelingsplader er igen monteret 
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7 

ime,,em,os.,ko„ce„,ri,k.aiu„i„arer.Ga.«rUIfo.ese,eteoden>egem,emdeydrer.r 
og fjernes gennem de indre rar. 

fig. 12 mitedau. arealJcorrigercd. str^mspwdings kurver for hhv. kanBp««ii„g V 
og «mersp.„d,-„g V,. Cellens DC modstand b.reg„« „m d«, „.ga,iv. ge„„,n,s„,- J 
hffildnmg over hele det mSlte interval. 

miming af M„0, ,i, hhv. d« .Icivc el.k>™de,ag som fonrlnsv. „dg„ „,indre end 
20^. og de, overliggende lag som lean v^re af en given .yHcelse. er dclcmemere. ved 

en raekke eksempler. 

- Polarisationsmodstanden mSIt ved 850-C og lOOOoc i brint med 3 % vand for 
enNi/YSZcermetanodeernedbragtvedtils«tningafMnG,ved 1) impr«gnering 
af en sintret elektrode. 2) ved pSfaring elektrolytoverfladen far pdfaring og 
sintring af elektroden. og 3) ved ibianding i anodeopsl^mningen far pifcring og 
sintring. Ved 850»C er R, nedbragt fra 105 mflcm^ til 59 mQcm\ og ved lOOO^C 
er Rp nedbragt fra 79 flcm* til 20 flcm'. 

15 -. I^^nelektroniskeledningsevneaf etNi/YSZelektrodelagervedtils^tningafM 
0get fra 14 til 390 S/cm ved 20T og fra 2.5 til 60 S/cm ved 1000»C. 

- Den katalytiske aktivltet af et Ni/YSZ cermet elektrodelag for dampreformering af 
methan er ved tilsstning af MnO, reduceret fra 0.3 til 0.005 Mmolmin-g-'. 



10 



20 



Polarisationsmodstanden R, af en Ni/YSZ anode pi en elektrokemisk celle er ved 
tils^tning af MnO, til anoden nedbragt fra 0.25 Qcm' til hajst 0.08 flcm'ved 



850«C 



I det felgende uddybes eksemplerne: 
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Reduktion af Rn for Ni-baseret elelcfrnrl^. 



Elektrodeme pSfares elektrolytten ved luftbiren sprojtning af en partikelsuspension, men 
andre teknikker, sSsora silketrykning og pensling kan ogsS anvendes. Suspensionen 
tilvejebringes i oplesningsmidlet etbanol ved hjaelp af dispergenten polyvinylbutyral, 
5 men andre oplcsningsmidler og dispergenter kan ogsi komme pS tale. En elektrode 
bestSr af et eller flere lag, hvortil kan anvendes partikelsuspensioner med forskellige 
sammensatninger. En passende partikelsterrelsesfordeling og homogenitet opnSs ved 
kugleformaling af suspensionen. Efter pSsprejtning af en eller flere partikelsuspensioner 
sintres elektroden. Elektroden kan desuden lilferes additiver ved pSfaring af raellemlig- 
10 gende lag eller efterimpraegnering med opieste salte eller suspensioner. 

Til illustration af effekten af at tilsffitte MnO, til Ni-baserede elektroder er der fremstillet 
en referenceelektrode uden MnO, og testeleku-oder med MnO, - se tabel 1 A. Elektroder- 
ne er pifart begge sider af sintrede 8 YSZ (ZrO, doteret med 8 mol % YjOj) elektrolytter 
1 - se fig. 1. Elektrolytterne 1 har en tykkelse pi 160-180 nm. De fremstillede celler er 
15 fragmenteret i tilnffirmelsesvis kvadratlske emner med et areal pi ca. 0,1^,2 cm' og 
monteret imellem fire platintrSde 6 med to pi den centrale del af hver elektrodeflade - 
se fig. 2. Cellerne placeres i en ovn i en kontrolleret atmosfaere af brint ftigtet med 3% 
vand ved 25 'C. Cellemes impedans mSles ved impedansspektroskopi ved Sben spending 
(Ti =0) ved 850°C og 1000*C. En sSdan mSling er gengivet i fig. 3. 

20 En kurvetilpasning af impedansmilingeme blev foretaget ved hjasip af programmet 
"Equivalent Circuit", idet et skvivalent kredslcb blev tilpasset forsogsdata. yEkvivalent- 
kredslBbet bestir af kapacitancer C, induktariser L, resistanser R og konstantfaseelemen- 
terQ. 

Det askvivalente kredsleb, som anvendes til kurvetilpasningen er vist i fig. 4, hvor L er 
25 en induktion, som ogsft dskker over fasefejl i mSleudstyret ved heje frekvenser, Rj er 
en seriel modstand bestSende hovedsageligt af modstand i elektrolytten, R, & Q, og Rj 
& Qj svarer til begrcnsende trin i elektrodereaktionen, medens R^A Qq svarer til gasfa- 



herefter for elektroden som ^ 
Rp = (R,+ Rj).A-l/2 

hvpr A er cellem area,, eg fal«ore„ .A .Md.s, a, begge de ,o dcteoder pi eel,™ 
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Ud„,„g«v„e„ i eletoode. ka„ „ begr.„se„de ftlaor for .,eto«,e„s 

>edn,„s«v„e,s4fremafsu„de„meIlemto«i,pu„toerUlde„o™g^e„dek.malaerende 
sovkn. er ..^re end ,yMs» .f deK™.es,n*»re„. De,.e .rof»e .i,f«,de,, hVor der 
5 ..^ves gasadgan, ,i eleloroden. E„ e,eto*™.k celle ™ed e„ „itoba«re. aWv 
elek.™de af rtage .yBcelse (under 20 ,m) vi, wisk skuHe pSferes e, nikkelbasere. lag 
for at sikre en lUsirskkelig in-plane lidningsevne. 

as4da„,ko,„po.i,eIeka-cdel,gka„pSf„esvedspr.J,ni„gafenpa„iketope„sionscn, 
ovenforn^vn,. Andre .eknikkerkanogsSkommepSule. Efter pSf^ngafenel.er Here 
10 panikelsuspensionerkanstnikiuren evt. sinires. 

Til dokumemadon ,f MnO.'s positive indflydelse pS in-piane ledningsevnen af e. 

komposi, nlkkel-basere, elektrodelag er ,o Ni/8VSZ (ZrO, dcere. taed 8 mol% y O ) 
eiektrodelag fremsffle. „ed og uden MnO, . Sammenligningen fremglr af ubel IB 
Elektrodelagene er spr<,J,e, p4 10-20 ,m ^-nde Ni/8YSZ anoder pi 8YSZ elekirolyuer '■ 

15 se fig. 5, 

De fremsiiUede lialvceller er fragmentere, i emner af e. areal p4 ca. 1-2 cm', og fire P< 
punkftonukier er eiablere, ved veg,belas.ede P, ,rSde 6 vikle. om alnminarer 7 - se fig 
6. Emnet placeres i en ovn i en atmosf.re af 9% brin, i „im,ge„ „ed 3% v«,d og 
opvarmes Ul 1000-C. Elebrodelageu 8 ledningsevne o(ved 1000-C) bestemmes ved en 
20 kvadratisk fire-punkis mJling (Van der Pauw) .eknik , son, er kalibrere, pS e, metallege- 
me med velkendt ledningsevne. 

Efter ovenn.vn.e karaherisering er enmerne afkole, under reducerende forhold og 
deres ledningsevne ved sme,en,perate c(2Q'C) er bes.em, ved en tradi.io„el linear fire- 

punkts ledningsevne mSling. 
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Kalalviisit ahivlw af wi.haifr-t rlrlimilf 



m.I,g. a, redoccre „iMcel™„gde„ v«.„fflg, 30% i ™ 

« ae. do,™™„.e„., a, de^e ,eduk.o„ af .a..,,,-* a.,vi,e. f„. ^ 

Je.>n„s«vedn,s.„i„,afM„O..E„«„,or„emi,8VSZ,Z^ 

VA) ba»„, er fteastille, ved a. b,a„dc NiO. 8YSZ og .„ vandb. 

n,cd vand „, .„ v,s,c. ™a.se, a. va,« de.e ™a„e «, en plade af c„ ,«ce>» PI , It 

. .bl nd f „k.H.ge „.„g,,, Mn(N0.),4HA „„d.,»g,e .a,™e„s«mi„g„ 
«n,.^af.abe.C.ne.„.edep,ader^.«i.„™o«er,o.v.^ 
pi 0,4.1.0 mm „d,ag« og .„d.rs.g, som ka,aly.a,or for dampreformering af m.ta. 

Ka,a,y«.o:e„ ib,a„d« kvamsand i forhoMe, Dem,e bla„di„g pUceres ,i e„ ,eng 
.5 f rem .va.««„d i e. U-fo^e. kvam.er (^=5mm,, gem,em bvito en gasWa^.^ 
f-es ,„ en ga.=b,oma,„g„f . „ flg. ,. G..b,a„di„ge„ e,ab.eres ved b.anding af J 

ZZrrr'" • '««'««^e med vand , en 

boble^e 9PS e, «».e< oliebad 10. Ga«=n holdes efterfolgende p4 e„ b.Jere 

•-P-";.»*"^«ha,pa«e™,cau,,.,„„nl,,fo:a.h,-ndre.„„densenng.K^^^ 
20 12 placeres i en cvn 13, „g p.„,„ „„ „ J 

m.roge„. Prwen s,abil«eres e, degn i „„ brimmed oa. 3% vand (mining ved 25'Q 

V d88 C^^NSrgaa«„harpassere,ka.ly.a,„renl..konden.e„shovedpar.^ 
ud ,enMdef.lde 15(8.C,. og.ammens.,n,-„ge„af den re.erende ga™«ngde under- 
25 ..ges ■ en gaschroma.ogra, ,6. Oa»chroma,ografe„ 16 (HP 5890 Series II) er „ds,vre, 

en HP33^A m.egra,„r. Den refonner.de del af n,e>hanga«en R^, bcregnes ud fl, en 
fculsiofbalance i gassen. som forlader kaialysatoren 11. 
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hvor C, angiver koncentration af hhv. methan (CchJ. kuldioxid (Ccoj) og kulmonooxid 
(Ceo). RcH4 normeres i forhold til den afvejede maengde Ni/8YSZ katalysator og ind- 
gangsgassens sammenssetning og hastighed i rcret, som omslutter katalysatoren 11, 
5 hvorefter reforraeringshastigheden i ;imolmin''g'' er givei. De beregnede vsrdier baserei 
m&lingerne ervisti fig. 8. 



Tabel 1 C 



Emnetype 


Katalysatorens sammensstning, metaIatom% 


Sintring 


Referenceemne 


67.4% NiO, 32.6% 8YSZ 


1350'»C/8h 


Testemne 


65.0%NiO. 31.4% 8YSZ, 3,6% MnOj# 


1350'»C/8h 


Testemne 


63.5 % NiO, 30.6 % 8YSZ, 5.9 % MnO.ff 


USO'C/Bh 



# tilsat som Mn(N03)j-4H20 



Demonstration af elektrokemisk celle 

Til effektproduktion fra en braendselsgas og luft kan en elektrokemisk celle (fig. 9) med 
15 MnO, fremstilles pi felgende mSde: 

- En taet SYSZ (ZrOj doteret med 8 moI% Y2O3) elektrolyt af en tykkelse pa 170/im 
fremstilles ved sintring ved 1350T efter foliestebning. 

En partikelsuspension indeholdende 55,8 w/o SYSZ og 44.2 w/o NiO pSsprejtes 
den ene elektrolytside (anodesiden) og sintres ved 13(}0°C/2h, hvorved der opstSr 
20 et por0St lag af en tykkelse pS ca. ISfim. 

En anden partikelsuspension indeholdende 42,6 w/o SYSZ og 53,6 w/o NiO og 3,8 
w/o MnOj (3,9 metalatom%) tilsat i form af Mn(N03)2 • 4H2O pisprejtes i to 
omgange oven pS det ferst pSfcrte lag pS anodesiden og sintres efter hver pflsprajt- 
ning ved 1200°C/2h. hvorefter det udgor et porest lag af en tykkelse pS ca. 35 fim. 



15 

- En tredje partikelsuspension indeholdende 40 w/o 3YSZ og 60 w/o (LaogjSro „) 
"o.9oMn03 sprajtes pi den anden side af elektrolytten (katodesiden) og sintres ved 

1 100'G/2h. hvorefter det udger et por0st lag af en tykkelse pi ca. 10 /im. 

- En fjerde partikelsuspension indeholdende (Lao.g5Sro.,5)o.„Mn,.,oO, spr0jtes ovenpS 
den aktive katode i to lag, somhver sintres ved 1100"C/2h. hvorefter den udger et 
porest lag af en tykkelse pi ca. 30 urn. 

Cellens ydeevne karakteriseres som falgende - se fig. 10. 

- Anodesiden pSfores et kdntaktlag i form af en NiO suspension som pSsprojtes i et 
lag af en tykkelse pa ca. 50 /xm og som ikke sintres. 

Katodesiden pSferes el kontaktlag i form af et 75 fim tykt foliestebt lag, som pilag- 
ges ved opbledning i ethanol, og som ikke sintres. 

Cirkulaere vsvede Pt net af et areal pi 10.0 cm' monteres symmetrisk pi begge 
elektrodeoverflader. 

Cellen.er herved effektivt kontakteret over hele elektrodeoverfladen via platinnettene. 

15 Cellen med kontaktering monteres mellem to plane gasfordelingsplader med huller og 
ribber, som sikrer gasadgang til elektroderne. Cellen og kontakteringen og gasforde- 
lingsplademe monteres mellen to saet aluminarer i en ovn - se fig. 11. Cellen opvannes 
til en temperatur pi lOSO'C. Temperaturen miles ved hjslp af termoelementer 1 mm 
over cellens centrum. 

20 Katodesiden fades med luft, medens anodesiden fades med brint fiigtet med 1 ,2 % vand 
ved 1 rc, gasserne tilferes gennem de ydre rar og fjemes gennem de indre rw. Spcn- 
dingen over cellen kan miles ved elektrodernes kant Vk og centrum Vcgennem stremfrie 
ledninger. Der traefckes stram pi cellen gennem platinnettene og separate ledninger ved 
at belaste med eksteme modstande, og en strem-spsndingskurve, som visti fig. 12, kan 
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optages. Den negative haeldning afstreih-spsndingskurven udgercellens DC modsiand, 
i dette tilfslde omkring 0.63 Dcm' vurderei konservativt over hele del mSlte interval. 



Cellens DC modstand omfatter a) elektrolytmodstand (estimeret 0.35 Qcm* for 170 urn 
&YSZ ved 850 *C, b) kaiodens reaktionsmodstand (estimeret til 0.20 ficm* som det bedst 
milte for denne type katode), c) anodens reaktionsmodstand, og d) modstand i cellens 
kontaktering. Bidrag d) kan ikke mSles separat, og antages her at vare 0.00 ficm*. 
Herefter resterer hejst O.OSQcm' af cellens DC modstand, som kan tilskrives den Ni- 
baserede anode, som er tilfart MnO,. 

Referenceceller fremstilles pS samme mSde bortset fra 1), at der ikke er tilsat MnO, og 
2) de to yderste anodelag er sintret ved 130O°C/2h for at sikre ledningsevhe i stedet for 
kun 1200*C/2h og 3) katoden er sintret ved 1300*C, Disse referenceceller giver ved en 
identisk test i bedste fald en DC modstand pi 1.00 Q cm'. Deraf kan en anode reaktions- 
modstand pS 0.25 ficm' udledes pS samme mSde, gsldende for Ni-baserede anoder uden 
tilsstriing af MnO,. 



PATENTKRA V 
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1. Elektrokemiskcelle. sSsom en SOFC celle. omfattende en nikkelbaseret elektrode 
strukmr. eksempelvis i form af en Ni/YSZ elektrode. hvor der er tilsat Mn. k e n d e - 
5 t e g n e t ved. at den tilsatte mangde Mn af den del af elektroden. som strskker sig 
mmdre end 20 fra elektrolytten. udgar 0.5-5 nietaIatom%. fortrinsvis M metal- 
atom %, isaer 2-3 metalatom%. 

2. EIektrokemiskcelleif.Igekravl.kendetegnet ved. at den tilsatte m^ngde 
Mm den del af elektroden som fortrinsvis er mere end 20 ;.m fra elektrolytten. udgar 

0 0.5-10metalatom%. fortrinsvis 1-6 metalatom%.is2r 4-5 metalatom%. 

3. Bsrende struktur baseret Ni til kontaktering og fysisk understattelse af en 
elektrokemisk celle eksempelvis i form af en Ni A'SZ cermet til en SOFC. hvor der er 
tilsat Mn. k e n d e- 1 e g n e t ved. at den tilsatte mangde Mn udgar 0.5-10 metala. 
tom%, fortrinsvis 2-6 metaIatom%. issr 4-5 metalatom%. 

for Forskningscenter Ris0 
Cljas. Hyde A/S 
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Elektrokemisk celle s4som en SOFC celle omfattende en nikkelbaseret elektrodestruktur, 
eksempelvis i form af en NIA'SZ anode, hvor der er tilsatMn. Ifelge opfmdelsen udgor 
den tilsatte msngde Mn af den del af anoden som strskker sig mindre end 20 /<m fra 
elektrolytten 0,5-5 nietalatom%. Derved forages elektrodens effektivitet der typisk er 
defineret ved det til elektrodeprocessen knyttede effekttab, elektrodens elektriske led- 
ningsevne og elektrodens katalytiskeaktivitet, 

Fig.9 
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